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PCT No. PCT/EP96/05073 Sec. 371 Date May 20, 1998 Sec. 102(e) Date May 
20, 1998 PCT Filed Nov. 18, 1996 PCT Pub. No. W097/18889 PCT Pub. Date 
May 29, 1997The present invention relates to cross-linked polymers absorbing 
aqueous liquids, which are built up of partially neutralized, mono-ethylenically 
unsaturated, acid groups-containing monomers, optionally further monomers 
copolymerizable with these, as well as optional polymers suitable as a graft 
basis, and that can be produced by using cross-linking agents of polyunsaturated 
amino alcohols. The used cross-linking agents are reaction products of 
(meth)allylamines with monoglycidyl compounds, di-, tri- or tetraglycidyl 
compounds, and optional alkylene oxide; react 
4bc 

ion products of (meth)allylamines or saturated primary amines with 
(meth)acrylglycide esters and/or (meth)allyl glycidyl ethers and optional alkylene 
oxide; as well as reaction products of di- and polyamides with (meth)allyl glycide 
esters and/or (meth)acrylglycide esters and optional alkylene oxide. The 
polymers according to the present invention provide superabsorbers whose 
property level meets the practice-oriented requirements with respect to retention, 
absorption under pressure, swelling pressure, and permeability for aqueous 
liquids. Such polymers are used as absorbents for water and aqueous liquids in 
constructions for the absorption or body fluids, in current-conducting and 
light-transmitting cables, and in the cultivation of plants. 
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@ Mit ungesattigten Aminoaikohoien vernetzte, wasserquellbare Polymerisate, deren Herstellung und 
Verwendung 

@ Die Erfindung betrlfft wa&rige Fiussigkeiten absorbierende 

vernetzte Polymerisate, die aus teilneutralisierten, monoet- 

hylenisch ungesattigten Sauregruppen enthaltenden Mono- 

meren, gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren 

Monomeren sowie gegebenenfalls a is Pfropfgrundlage ge- 

eigneten Polymeren aufgebaut sind und die unter Verwen- 
dung von Vernetzern aus mehrfach ungesattigten Aminoai- 
kohoien herstellbar slnd. Die eingesetzten Vemetzer sind 

Unnsetzungsprodukte aus (Meth-)ailylaminen mit Monoglyci- 

dylverbindungen, Di-, Tri- oder Tetraglycidylverblndungen 

und gegebenenfalls Alkylenoxid, Umsetzungsprodukte aus 

(Meth-)allylaminen bzw. gesattigten primaren Aminen mit 

(Meth-jacrylglycidestern und/oder (Meth-]allylgiycidethern 
^ und gegebenenfalls Alkyienoxld sowIe Umsetzungsprodukte 
^ aus Di- Oder Polyaminen mit (lyieth-) allylglycidestern und/ 

Oder (M6th-)acrylgiycidestern und gegebenenfalls Alkyien- 
CO oxid. Mit den erfindungsgemafien Polymerisaten werden 
CO Superabsorber erhaiten, deren Eigenschaftsniveau den pra- 
CO xisrelevanten Anforderungen an Retention, Absorption unter 

3Druck, Quelldruck und PermeabilltSt fQr w3&rige FIQssigkei- 
ten entsprechen. Derartige Polymerisate werden als Absorp- 
1^ tionsmittel fur Wasser und wa&rige Fiussigkeiten In Kon- 
0> struktionen zur Aufnaiime von Kdrperflussigkeiten, in strom> 
Oder lichtieltenden Kabein und be! der Pflanzenaufzucht 
verwendet. 

Ul 

O 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 03.97 702021/422 17/28 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft superabsorbierende Polymere fur wiBrige Flussigkeiten, Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung. Die Polymerisate auf Basis voa Carboxyiatgruppen enthaltenden Monomeren 
werden durch die Verwendung von Vemetzem auf Basis von ungesattigten Aroinoalkoholen erhalten, die 
aufgrund ihrer Struktur sowohl bei der radikalischen Vorvemetzung als auch bei der thermischen Nachvemet- 
zung aktiv sind. Die vemetzten superabsorbierenden Polymerisate zeigen hervorragende Eigenschaften. 

Superabsorbierende Polymere sind wasseruniosliche, vemetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung 
und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen FlOssigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z. B. 
Urin Oder Blut, aufeunehmen und die absorbierte Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zurudczu- 
halten. Durch diese charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwen- 
dung bei der Einarbeitung in Sanitararikel, wie z. B. in Babywindeln und Damenbinden some im Bereich der 
Pflanzenaufzucht 

Bei den kommerziell verfugbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentlichen imi ver- 
netzte Polyacryisauren oder vemetzte Starke/Acrylsaure-Pfropfcopolymerisate, bei denen die Carboxylgrup- 
pen teilweise mit Natrium- oder Kalium-Ionen neutraiisiert sind. 

Die Herstellung superabsorbierender Polymere erfolgt Qberwiegend durch Polymerisation waBriger Ldsun- 
gen von Nfischungen aus teilneutralisierter Acrylsaure und Vemetzer zu einem Polymergel, das nach mechani- 
scher Zerkleinerung getrocknet und auf eine bestimmte KomgrdBe gemahlen wird. Altemativ konnen Polymer* 
pulver auch fiber eine inverse Suspensionspolymerisation gewonnen werden, bei der die waBrige Monomerpha- 
se in einer Olphas^ die z. B. aus Cyclohexan besteht, mit Hilfsmitteln suspencVert und anschliefiend polymerisiert 
wird. 

Die Superabsorber konnen durch das Verfahren der nachtraglichen Oberflachenvemetzung in ihrem Eigen- 
schaftsproHl verbessert werden, insbesondere auch in ihrer Flussigkeitsauhiahme unter Druck, da das bekannte 
Phanomen des ''gel blocking^ unterdruckt wird, bei dem angequollene Polymerteilchen miteinander verkleben 
und eine weitere Flussigkeitsaufnahme und Flussigkeitsverteilung in der Windel behindem. Wahrend der Nach- 
vemetzung werden die Carboi^lgruppen der PolymermoIekQle an der Oberfliche der Superabsorberteilchen 
mit Vemetzungsmitteln unter erhdhter Temperatur vemetzt Als Vemetzer finden u. a. mehrwertige Metallsal- 
ze, Glycidylverbindungen, Polyole, Polyepoxide, Polyamine, Aikylencarbonate und Polyethylenglykole Verwen- 
dung. Der Schritt der Nachvemetzung kann auch mehrf ach erfolgen. 

Im Zuge der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich das Anforderungs- 
proOl an diese Produkte uber die Jahre deutlich verandert Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber 
zunachst allein das sehr hohe Quellvermogen bei Kontakt mit Flussigkeit im Vordergrund stand, hat sich spater 
gezeigt, dafi es nicht nur auf die Menge der zu absorbierenden Flussigkeit ankommt sondera auch auf die 
Festigkeit des gequoiienen Grels. Es muB ein ausgewogenes Verhaltnis von Retention und Gelstarke angestrebt 
werden, damit im Anwendungsf ail die Russigkeitsaufnahme auch gegen einen ausgeubten Dmck erfolgen kann. 
Diese spe3dfische Absorptlonseigenschaft wird in der EP 339 461 als Aufnahme unter Druck bezeichnet Die 
Methode zur Messung der Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AUL) wird bei verschieden hohen Belastungen 
durchgefuhrt Im Zuge der gestiegenen Anforderungen an Superabsorber hat es sich herausgestellt, daB die 
ursprungliche Prufbelastung von 21 g/cm^ (0^3 psi) nicht mehr den erwunschten Eigenschaftsstandard miBt, wie 
er fur Inkontinenzprodukte bzw. fur Windelkonstruktionen mit niedrigen Fluffgehalten und hohen Mengen 
Superabsorber erforderlich ist Demzufolge werden heute anwendungsbezogene Dmckbelastungen auch bei 
42 g/cm^ (0.6 psi) und bei 49 g/cm^ (0.7 psi) gemessen. 

Neben einem hohen Niveau der Retention und der FlOssigkeitsaufnahme imter Dmck mussen Superabsorber 
niedrige Mengen an Idslichen Anteilen enthalten, die aufgrund unvollkommener Vemetzung wahrend der 
Polymerisationsreaktion auftreten und im Anwendungsfall nicht volistandig im Polymerkdrper zuruckgehalten 
werden. Dies fOhrt letztlich zu einer Verminderung der Fahigkeit des Superabsorbers zur Flussigkeitsauhiahme 
und Riissigkeitsverteilung in der WndeL Als Grenzwerte fur niedrige Idsliche Anteile werden z. B. in der US Re. 
32,649 73% nach 1 Stunde und 17% nach 16 Stunden angegebea 

Ein weiterer wichtiger Eigenschaftsparameter ist die Permeabilitat des gequoiienen Superabsorbers fur 
waBrige Flussigkeiten. Je hoher die Durchlassigkeit des gequoiienen Superabsorber fur waBrige Flussigkeiten 
ist, desto weniger kann er in Windehi sogenannte Sperrschichten aufbauen, die den Weitertransport von 
Flussigkeiten abblocken. Die Methode zur Bestimmung der Permeabilitat ist in der EP 640 330 Al (Seite 19—21) 
als "Gel Layer Permeability Test" (GLP) beschrieben. 

Die-Optimierung der Gebrauchseigenschaften der superabsorbierenden Polymere erf olgte in der Vergangen- 
heit vor allem durch Variation der Vemetzerart und Vemetzermenge, durch den pH-Wert wahrend der Polyme- 
risation und durch Nachbehandlung der Polymerpartikel un Sinne einer Beschichtung und/oder Oberflachen- 
nachvemetzung. 

In der US Re 32,649 wird durch das Verfahren der sauren Polymerisation eine verbesserte Gelstabilitat bei 
niedrigen Idslichen Anteilen erreicht Das Herstellungsverfahren der Re 32,649 weist wesentliche Verfahrens- 
mangel auf. Zum einen liegt aufgrund der niedrigen Ansatzkonzentration und einer mehrstundigen Nacherhit- 
zung des Polymergels erne unwirtschaftlich niedrige Raum/Zeit-Ausbeute vor, zum anderen ist der Verf ahrens- 
schritt der nachtraglichen Neutralisation des festen Polymergels technisch sehr zeitaufwendig und nicht in der 
Qualitat durchzufuhren, wie es eine Neutralisation in der vorausgehenden Losung sein kann. Nachtraglich 
neutralisierte Polymergele sind in der Regel nicht gleichmaBig durchneutralisiert und oftmals aufgrund von 
ungleichmaBiger Alksdiverteilung verfarbt Als Folge der ungleichmaBigen Neutralisation kdnnen auch starke 
Qualitatsschwankungen innerhalb des Produktes entstehen. Unter einer \1elzahl von mdglichen Vemetzem 
werden Di- und Polyester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsiuren mit Polyolen, Bisacrylamide, Di- oder 
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Triallyiamine als bevorzugt, und als besonders bevorzugt N,N-Meth>ienbisacrylaimd, Trimeliiylolpropantri- 
aciylat und Triailyiamin genaiint 

Der WO 94/09043 liegt die Aufgabestellung zugrunde, neue superabsorbierende Polymere rait einem fur 
waBrige Flussigkeiten eriidhten Aufnahmeverrndgeo, auch unter Druckbelastung bereitzustellen. Sie beschreibt 
als L5sung dieser Auf gabe doppelt vemetzte Superabsorber, deren Herstellung in der ersten Stufe die Veraet- 5 
zung wahrend der Polymerisation mit Metiiyienbisacrylamid, Bis(acryIamido)ess!gsaure, Allylacrylat, Allylme- 
thacrylat, Esteni bzw. Amideh mit endstandigen Vinyl- und Allyl-Funktionen oder hoch ethoxyliertem Trimethy- 
lolpropantriacrylat vorsieht und in einer zweiten Stufe die entstandenen Polymerpartikel an der Oberflache mit 
einem Veraetzer beschichtet und dann vemetzt 

Die WO 93/21237 beschreibt superabsorbierende Polymere, die mit ungesattigten Estem von Polyalkylglyko- lo 
len vemetzt sind und die in einem NacherhitzungsprozeB eine Eigenschaftsverbesserung bezuglich Retention 
und Flussigkeitsaufnahme uiiter niedrigem Druck 21 g/cm^ (03 psi) auf jeweils 25 g/g erlangen. Ethoxyliertes 
Trimethylolpropantriacryiat ist der bevorzugte Vemetzer, wobei die Anzahl der EO-Einheiten pro Polyglykol- 
kette zwischen 2 tmd 8 liegen kann. GemaB den Ausf uhnmgen in dieser Schrift f uhrt die Verwendung von nicht 
ethoxyliertem Trimeth^olprdpantriacrylat zu wesentiich schlechteren Eigenschaften der damit vemetzten Su- is 
perabsorber. 

Aufgabe der Erfmdung ist es, neuartige Vemetzer und damit vemetzte Polymerisate sowie ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung zur Verfiigung zu stellen» die als Superabsorber zur Verwendung in Windeikonstruktionen 
oder bei anderen technischen Anwendungen geeignet sind Daruber hinaus bestand die Aufgabe, durch die 
neuen vemetzten Strukturen Superabsorber bereitzustellen, deren Eigenschaftsniveau den praxisrelevanten 20 
Anforderungen an Retention^ Absorption unter Drudc [49 g/cm^ (QJ psi)], QueUdruck und PermealMlitat GLP 
des gequollenen Absorbergels fur waBrige Fliissigkeiten entsprechen. 

Diese Aufgabe wird diu-ch die Verwendung von Vemetzem gelSst, die dadiuxih gekennzeichnet sind, daB sie 
durch Umsetzung einer Giycildverbindung mit ungesattigten Aminen, beispielsweise Allylaminen, imter Offnung 
des Epoxidrings eine Hydroxygmppe ausbilden, die optional einer sich anschlieBenden Ethoxylierung zur 25 
Verfiigung steht Auch andere Reaktionswege zur Herstellung der erfindungsgemaBen Vemetzer sind moglich, 
etwa die Umsetzung von Aminen mit ungesattigten Glycidverbindungen, beispielsweise (Meth)allylglycidethera 
oder Glyddyl(meth)acr^aten. Entsprediend der versdiiedenen Reakdonsmdglichkeiten zur Herstellung dieser 
Vemetzerstrukturen, lassen sich cUe folgenden allgemdnen Fonnehi I bis IV zur Beschreibung der Vemetzer 
heranziehen« 30 

Allgemeine Formel I fur Reaktionsprodukte aus (Meth)allylaminen, Monogiycidylverbindungen und optional 

AJk^enoxiden 



35 



HoR3CNRiR2)p 



Rl,R2: CHR=CH-CH2,H furo=0istp-2 ^ 

R: H, CH3 fiir o=l ist p=l 

R3: Ra-C(H)c(R6)-CH2 

R^: monovalent fur c=0: H 45 
divalent fur c=l: CHj, 
OCH2, 

C,^-0-(CHR-CHR-0)d, d=l-45 50 
Ci^rC0-0-(CHR-CHR-0)4 

Rfi: RtH 

R7: 0,0(CHR-CHR^)n ml bis 45 55 



60 



65 



3 
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Allgemeine Formel 11 fur Reakdonsprodukte aus (Meth)aUylaminen, Di-, Tri- oder Tetraglycidjdverbindungen 

und optional Alkylenoxiden 

R80«JRlR2)2 



Rl,R2: CHR=CH-CH2,H 

R: H.CH3 
Rg: CH2-CH(R6)-CH2-0-R4-CH2-CH(R6)-CH2 

R4: (CHR-CHR-0)in , ni=l bis 45 

C1-C6-O. 

R5(0-R3-NRiR2)rO 



T=4k hd Vowoidui^ von Diglyddvetbindusgen 
bd Voweodung von Tri^yddvetbindungea 
1=2: bd Yrawendang von Tetcaglycidveilwidunsea 
R5: A]kyIemsstaiisefnemPoiyol,g^d>«ieii&UsmitdneroderzwdOH- 
Funkdonoi, die opdaaaL mit bis 2» 45 Mol ASkyksoaad 
umgesetzt sein kdnnen. 
R3: CH2-CHCR6)-CH2 
Rg: R7H 

R7: 0, 0(CHDR-CHR-0)n n: 1 bis 45 



Allgemeine Formel III fOr Reaktionsprodukte aus (Meth)allylaminen oder ges. primaren Aminen mit 
(M eth)acrylglycidestem und/oder (Meth)allylglycldethem und optional Alkylenoxiden 



(R9-R3)aN(B)cCRi)|(R2)k 



B: Ci-C6-Alkyl 
R9: CEni?=CH-CH2-0, 

CHy=CR-CO-0 
R1JR2: CHR=Caa-CH2,H 

R: H,CH3 
R3: CH2<:H(R6)-CH2 
R6: R7H 

R7: 0,0(CHR-aiR-0)n 
n: 11hs45 



fih-e-Ogilti 

fBra=l sindj=l und 1^1 
&i 2fQ. sind j=l und kr=0 
fiira=3 dndjundk=0 • 

Ffirc=1 g ilt: 

ftSra=l sindj=l undk=0 

a=2 sind j und k=0 
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Allgemeine Forme! IV fur Reaktionsprodukte aus Di- und Polyaminen mit (Meth)allylglycidetheni und/oder 

(Meth)acr>iglyddestem und optional Alkylenoxiden 

Rlll>f(A)b-(R3-R9)j)3z 



fBrb-listp=i 
fiirb=0istp=2 

2r=2,3,4 

A: H,Ci-C6-Alkyl 
R3: CH2-CH(R^)-CH2 

R6: R7H 

R7: p, 0(CHR-CHR.O)n n: 1 bis 45 
R: H,CH3 
R9: CHRFCIICH2-O, 
CH2=CR-C0-0 

Rl 1 : di-, tri- oder tetravalenter Alkylenrest aus der Aminkomponenle (gemischt oder einzsln 
afiphatisch, cyloalipliatisch, aromatisch, heten)cycl2sch) 

AIs geeignete Reaktionskomponenten zur Herstellung der erfindungsgemaBen ungesattigten Aminoalkohol- 
Vemetzer sind beispielsweise zu erwahnen: 

Aminkomponenten 

AIs geeignete Aminkomponenten ffir die Umsetzimg mit den Glycidverbindungen entsprechend den Formeln 
I bis IV werden sowohl aliphadsche, als auch aroraatische, heterocyclische und cycloaliphatische Verbindungen 
verwendet, beispiebweise Methaflylamin, Allylamin, AIkyKmeth)allylamine, wie beispielsweise Methylallylamin, 
Methyimethallyiamir, Ediylmethallylamin und EthylaUylamin, Mediyl«, Ethyl-, Propyl- und Butylylamin, DiaUyla- 
min, Dimethallylamin, Anilin, Ethyiendiamin, Diethylentriamin, Hexamethylendiamin, Trimethjdhexamethyiendi- 
amin, Neopentandiamin, l^-Propylendiamin, 4,7-Dioxadecan- l,10-diamin,43-Dioxadodecan-142-diamin, Poly- 
etherdiamine, Polyalkylengiykoldiamine, 3-Amino-l-methylaminopropan, Bis(3-aminopropyi)methylamin, Iso- 
phorondiamin, 4/l'-Diaminodicyclohexylmethan, l-(2-Aminoethyl)piperazin, o-, m- oder p-Phenylendiamin. 
4/l'-Diaminodiphen:^ethan, 1,4-Diaminoanthrachinon, 2,4,6-Triamino-l A5-triaaan und deren Gemische. 

Glycidverbindungen 

Die erfindui^gemaB zu verwendenden Glycidverbindungen konnen mono-, di- und polyfunktioneU sein. AIs 
monofunktionale Verbindungen werden beispielsweise allein oder in Mischung verwendet: Ethylenglykohnono- 
glycidether und die zugehorigen Ci— Ce-AIlQrlether bzw. -ester, Glycidol, Ethyienoxid, Propyienoxid, (Meth)al- 
lylglycidether, Polyethylenglykolmonoglycidether und die zugehorigen Ci— Q-Alkylether bzw. -ester, Vinylgly- 
cidether, Glycidyl(meth)acrylate, Glycidyl{meth)allylether oder l-HaI<^en-23-epoxypropmi. Als multif unktiona- 
le Glycidether werden beispielsweise Ethylenglykol- bzw. Polyglykoldiglycidether, Glycerin-, Trimethylolpro- 
pan- bzw. Pentaerythrit-triglycidether, Polyglycennpolyglycidether, Sorbitolpolyglycidether bzw. deren Gemi- 
sche eingesetzt Die zuvor erwahnten Polyethylenglykolketten der Glycidverbindungen konnen bis zu 45, 
vorzugsweise bis zu 20 und besonders bevorzugt bis zu 12 Ethylenglykoleinheiten enthaitea 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die erfindungsgemaBen Vemetzer an der freien Hydroxyl- 
gruppe alkoxyliert Die erfindungsgemaBen Alkohole werden zu diesera Zweck bei spielsweise mit Ethylen- bzw. 
Propyienoxid oder deren Gemische umgesetzt Bevorzugt werden die Alkohole mit Ethylenoxid umgesetzt 
Hierdurch kann auch gieichzeitig eme bessere Wasseriosiichkeit des Vemetzers erzielt werden. Pro Hydroxyi- 
gruppe werden bis zu 45 M6l EO, bevorzugt bis zu 20 Mol EO und besonders bevorzugt bis zu 12 Mol EO 
angelager^ 

Einige Beispiele fur erfindungsgemaBe Vemetzer sind Diallylaminoethanol, Diallylaminopolyglykolether, 
13-Bi^diallyiamino)-propanbl-2, N,N-Dianylamino-l-amino-3-aIIyIoxy-propanoI-2, PolyethylengIykol-di(N,N- 
diallyl-3-amino-2-Hydroxy-prop-l-ji)ether,Ethylengiykol-di(NJ^-diaUy^^ 
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koxyliertes l,3-Bis(diallylamiiio)propaiiol-2y alkoxyliertes l-AliyIoxy-3-(Diallylainino)propanol-2, alkoxylierter 
Polyethylengiykol-di(N^ dialIyl-3-amino-2-hydroxy-prop-l-yl)ether, alkoxytierter £^ylenglykoIdi(NJN[-diaIlyl- 
3-aniino-2 hydroxy-prop-l-yi)ether, NJ^-di(aHylo3Qr-2-hydroxy-prop-3-yI)autt^ alkoxyliertes N^-di(allyloxy- 
2-hydroxy-prop-3-yl)amIiii. Die zuvor erwahnten Polyethylenglykolethereinheiten enthalten vorzugsweise 
5 hochstens 45 Mol Ethylenoxid, vorzugsweise hochstens 20 und besonders bevorzugt hochstens 15 Mol Ethylen- 
oxld In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind die N-Atome der Vemetzer teiiweise oder v5llig 
quatemiert Die erfindungsgemaB zu verwendenden Vemetzer bzw. deren Gemische werden zu 0,01 bis 
3,0 Gew,%, vorzugsweise zu 0,05 bis 1,5 Gew.% und besonders bevorzugt zu 0,1 bis 1,0 Gew.% bezogen auf die 
Monomeren eingesetzt 

10 In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform hat sich die Verwendung von Mischungen aus hoch und 
niedrig alkoxyfierten erfindungsgemaB zu verwendenden Vemetzem bei der Vemetzung der erfindungsgema- 
Ben Superabsorber bewahrt 

Die erfindungsgemaBen Vemetzer ftihren uberraschenderweise durch die im weiteren Verfahrensablauf der 
Absorberherstellung auftretenden thermischen Behandlungen, wie z. B. der Geltrocknung zu Nachveraetzungs- 

15 reaktionen, die das Eigenschaftsprofil der Superabsorber verbessem. Dadurch wird die Moglichkeit eroffnet, die 
ublicherweise durdigefuhrte Oberflachen^Nachvemetzung wegzulassen oder zumindest die Menge an Nach- 
vemetzer zu reduzieren. Die Effektivitat dieser Sekundarveraetzung, bei der die Carboxylatgruppen des Poly- 
merteilchens miteinander vemetzt werden, kann durch die erfindungsgemaBe Ethoxylierung der freien OH- 
Gruppen noch gesteigert werden. 

20 Zur weiteren Modifizierung der Eigenschaften der Superabsorber kdnnen optional andere Covemetzer in 
Mengen bis zu 1,0 Gew.%, bevorzugt zu 0,01 —03 Gew.% und besonders bevorzugt zu 0,05—0,4 Gew.% bezo- 
gen auf die Monomere eingesetzt werden. Bevorzugte Covemetzer sind solche, die mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Methylenbisacrylamid bzw. -methacrylamid oder Ethylenbis- 
acrylamid, feraer Ester der ungesattigten Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylate oder 

25 Triacrylate, z. B. Butandiol* oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, sowie 
deren Alkoxylate; femer AUylverbindungen wie AUy](meth)acrylat, Triallyipyanurat, Maleinsaurediallylester, 
Pollyall^ester, Tetraallyloxiethan, Di- und Triallylamin, Tetraaliyiethylendiamin, AUylester der Phosphorsaure 
bzw. phosphorigen Saure. Weiterhin sind Verbindungen, die mindestens eine gegeniiber Sauregruppen reaktive 
funkdonelle Grappe besitzen, einsetzbar. Als Beispiel seien die N-Meth^olverbindungen von Amiden, wie 

30 Methacrylamid bzw. Acryiamid und (fie davon abgeleiteten Ether, sowie Di- und Polyglycidylverbindungen 
genannt 

Das erfindungsgemaB zu verwendende, waBrige Flussigkeiten absorbierende Polymerisat wird erhalten durch 
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten, Sauregmppen tragenden Monomeren, beispieisweise aus Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansuifo^sau^e,^^ylsuIfonsau- 

35 re, (Meth)allylsulfonsaure bzw. deren Gemische in Gegenwart der erfindtmgsgemaBen Vemetzer. Der Anteil an 
(Uesen sauren Monomeren betragt in der Monomermisdiung 55^99 Gew.%. 

Die sauren Monomeren sind mindestens zu 25 Mol% und bevorzugt zu mindestens 50 Mol% und besonders 
bevorzugt zu 50 bis 80 Mol% neutralisiert und liegen dann beispieisweise als Natrium-, Kalium- oder Ammo- 
niumsalz bzw. deren Gemische vor. Die Neutralisation wird entweder durch die Zugabe der entsprechenden 

40 Alkali- bzw. Ammoniumhydroxyde oder mit den entsprechenden Carbonaten oder Hydrogencarbonaten ausge- 
fuhrt 

Optional kdnnen die erfindungsgemaBen Polymerisate weitere, in der waBrigen Monomerldsung weitgehend 
losliche Comonomere zur Modifizierung der Eigenschaften enthalten. Solche Comonomere kdnnen beispieis- 
weise (Meth)acryiamid, (Meth)acryhutril, Vinylpyrrolidon^ Vlnylacetamid, Hydroxyethylacrylat, Alkylpolyethy- 

45 lenglykol(meth)acr^ate, Alkylaminoalkyl(mel]i)acrylate, Alkylaminopropylacrylamide, Acrylamidopropyltrime- 
th^ammoniumchlorid oder deren Gemische sein. Derartige Comonomere soUten eiaen Ajiteil von 40 Gew.%, 
bezogen auf die sauren Monomere, nicht uberschreiten, da sie die Quellfahigkdt des Superabsorbers gegebe- 
nenf alls beeintrachtigen konnen. 
Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen wasserlosliche Polymere als Pfropfgrundlage in Mengen bis zu 

50 30 Gew.%, bezogen auf die Menge der vorhandenen Monomere, enthalten. Dazu zahien unter anderem teil- 
oder voUverseifte Polyvinylalkohole, Starke oder Starkederivate, Cellulose oder Cellulosederivate, Polyacryl- 
sauren, Polyglykole oder deren Gemische. Die Molekulargewichte der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polyme- 
re mussen an die Gegebenheiten der Polymerisationsbedingungen angepaBt sein. So kann es z. B. im Falle einer 
waBrigen Losungspolymerisation aus GrOnden der Viskositat der Polymerisatlosung erforderiich sem» nur 

55 niedrig- oder mittelmolekulare Polymere einzusetzen, wafarend bei der Suspensionspolymerisation dieser Fak- 
tor eine untergeordnete RoUe spielt 

Neben Polymerisaten, die durch vemetzende Polymerisation teihieutralisierter Acrylsaure erhalten werden, 
werden bevorzugt solche verwendet, die zusatzliche Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvi- 
nylalkohol enthalten. 

60 Der Zusatz von Natur- und/oder Synthese-Fasem bewirkt eine schnellere Flussigkeitsaufnahme und eine 
erhdhte Retention des erfindungsgemiBen Superabsorbers. 
Die HerstelluQg der erfindungsgemSBen Superabsorber geschieht prinzipiell nach zwei Methoden: 
Nach der ersten Methode wird die teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger Ldsimg in Gegenwart der 
erfindungsgemaBen Vemetzer sowie gegebenenfalls weiterer Vemetzer und Polymerzusatzen durch radikali- 
65 sche Polymerisation in ein Gel uberf uhrt, das dann zerkleinert, getrocknet, gemahlen, nachvemetzt und auf die 
gewunschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Die Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich durch gefuhrt werden. Die Patentliteratur weist sowohl ein breites Spektrum an Variationsmdglichkeiten 
hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiatoren als auch eine Vlelzahl 
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von Nachvemetzungsmoglichkeiten aus. Typische Verfahren sind in den folgenden Patentschriften beschrieben, 
die hiermit durch Verweis Bestandteil des erfindungsgemaBen Herstellverfahrens werden soUen: US 4 076 663, 
US4286082, DE27 06135j DE3503458, DE4020780, DE4244 548, DE 43 23 001, DE4333056, 
DE 44 18 818. 

Die zweite Methode umfaBt das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren. In diesen 5 
Prozessen wird eine waBrige; teilneutralisierte Acrylsaurelosung mit Wife von Schutzkolioiden und/oder Emul- 
gatoren in einem hydrophoben, organischen Ldsungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polyme- 
risation gestartet Die Vemetzer sind entweder in der Monomeriosung geldst und werden mit dieser zusamraen 
dosiert oder aber separat und gegebenfalls nachtraglicli zugefiigt Die Zugabe von gegebenenfalls vorhandenen 
polymeren Pfropf gnmdlagen erfolgt uber die Monomeriosung oder durch direkte Vorlage in die Olphase. Nach lo 
Beendigung der Poiymerisatibn wird das Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch entf emt und das Polymer- 
produkt abfikriert 

Eine Oberflachenvemetzung der Polymerteilchen kann sowohl in der Suspension als auch naditraglich am 
isolierten Polymerpulver vorgenonamen werden. Das Verfahrensprinzip ist beispielsweise in den Patentschriften 
US 43 40 706, DE 37 13 601, DE 28 40 010 beschrieben und soU hiermit durch Verweis Bestandteil des eriin- 15 
dungsgemaBen Herstellverfahrens werden. 

Der Zusatz der Nachverfietzer erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form einer Ldsung in Wasser, 
organischen Losemittein oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Nachvernet- 
zungsmittel angewandt werden. Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Nachvemetzungsmittels sind 
z. B. Patterson-Kelley-Misch^r, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer» Ruberg-Miscfaer, Schneckenmischer, 20 
Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das 
Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nach- 
vemetzer mit dem vorvemetzten Polsnmer vermischt worden ist, wirdzur Durchfurung der Nachvemetzungsre- 
aktion auf Temperaturen von 120 bis 250® C, bevorzugt auf 135 bis 200* C imd besonders bevorzugt auf 150 bis 
185**C erhitzt Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigen- 25 
schaftsprofil des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird 

Aufgnmd der besonderen Struktur der erfindungsgemaS zu verwendenden Vemetzer zeigen die Polynierisa- 
te bereits ohne Zusatz von Nachvemetzem aiiein durch Tempenmg einen fOr die Nachvemetzung typischen 
Eff ekt der Steigerung der Absorption unter Druck. 

Die erfindungsgemaS hergestellten Superabsorber zeigen eine bisher noch nicht erreichte Kombination von 30 
gunsdgen Eigenschaften. Aufgrund des positiven Einflusses der erfindungsgemaBen Vemetzer wird die vor der 
Nachvemetzung vorhandene hohe Retention des Polymers derart gut stabilisiert, dafi nach der Oberfiachen- 
Nachvemetzung immer noch eine Retention von mindestens 26 g/g, bevorzugt von mindestens 28 g/g und 
besonders bevorzugt von mindestens 30 g/g gemessen wird. 

Die Permeabilitit der erfindungsgemaBen Superabsorber ist hoch und belauft sich auf 10* 10"^ cm^ sec/g, 35 
bevorzugt auf mindestens 15 •; 10" '^cm' sec/g und besonders bevorzugt auf mindestens 25 - 1 0~^ cm^ sec/g. 

Nach erfolgter Flussigkeitsauftiahme, deren Greschwindigkeit vorzugsweise bei klemer 70 sec Begt zeichnen 
sich die gequolienen Gelpartikei durch einen trocknen Griff aus, d h. sie haben nicht die unerwunschte nasse, 
kiebrige Oberflache, die bei unzureichender Veraetzung/Nachveraetzung entsteht Die FHissigkeitsaufhahme 
unter einem Druck (AUL) von 49 g/cm^ (0.7 psi) ist groBer 20 g/g, bevorzugt groBer 23 g/g und besonders 40 
bevorzugt grSBer 25 g/g. 

Der Quelidruck der erfindungsgemaBen Polymerisate ist hoch und betragt nach einer MeBzeit von 20 Minu- 
ten mindestens 600 g, bevorzugt mindestens 900 g, und besonders bevorzugt groBer 1000 g. 

Die erfindungsgemaBen hydropinlen Superabsorber finden uberall dort ihre Verwendung, wo waBrige Flus- 
sigkeiten absorbiert werden mussen. Dazu gehdren beispielsweise die Anwendungen in Hygieneartikehi in Form 45 
von Windeta fur Kleinkmder und Inkontinenzprodukten fur Erwachsene, in Damenbinden, in Wundpflastem, in 
Lebensmittelverpackungen, iin Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht, in Kabelisolienmgen^ in absorbierenden 
Flachengebilden aus Papier, wasserldsiichen Polymeren und thermoplastischen Kunststoffen und Schaumen, 
sowie als Wirlcstofftrager mit der Aufgabe der zeitlich verzogerten Freisetzung an die Umgebung. 

Fur die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach Anwendungsfall unterschiedliche Siebfraktionen so 
eingesetzt, so z. B. fur Windehi zwischen 100 und 800 jim, fur Kabelisolierungen unter 100 |xm, d h, im Faile der 
Anwendung in Kabehi sind die Feinanteiie der Superabsorber wegen ihrer Tendenz zum "gel blocking^ von 
Vorteil, da dadurch das in das Kabel eindringende Wasser abgeblockt wird In der Windel ist dieser Effekt 
unerwunscht, da er die Fliissigkeitsaufnalime und Verteilung behindert, deshalb wahlt man grdbere Siebfraictio- 
nen aus. ss 

In den folgenden Beispieieh werden die Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate 
erlautert und in dem Kapitel Prufmethoden werden die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der 
Sup^absorber beschrieben. ; 

PrSfmethoden 60 

i 

LRetentiOTCTBT) 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestinmit Hierbei werden 200 mg Prufsubstanz in einem 
Teebeutel eingeschweiBt imd fur 30 Minuten in einer 03%igen NaCl-Losung eingetaucht, 10 Minuten abge- 65 
tropft und in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1400 UPM) 5 Mmuten geschleudert und gewogen. Einen 
Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als sogenannten Blindwert midaufen: 
TBT = (Auswaage— BUndwe)rt)/Einwaage(g/g) 
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Z Flussigkeitsauf nahme unter Druck (AAP)) 

Die Fahigkeit eines wasserabsorbierenden Polymerisates unter einem deflnierten Druck Fliissigkeit aus einem 
Reservoir aufzunehmen (Absorption Against Pressure(03 psi = 21 g/cm^X AAP(0,7 psi — 49 g/cm^X wird wie 
5 folgt bestimmt: 900 mg Prufsubstanz werden in einem Piastikzylinder (Innendurchmesser ~ 6 cm, Hohe = 5 cm) 
mit Siebgewebe (Maschenweite = 400 mesh) als Boden eingewogen, gleichmaBig verteOt und mit einem 
defmierten Gewicht in Form einer Kunststof^latte (Durchmesser = 5^8 cm) zusammen mit einem Metallstem- 
pel (Durchmesser = 5^8 cm) belastet Die Kimststoffplatte Uegt zwischen Prufsubstanz und MetailstempeL Die 
ganze Prufeinheit wird anschlieBend auf eine mit einem Filterpapier abgedeckte und mit 03%iger NaCl-Losung 
10 getrankte Glasfilterplatte (Durchmesser — 12 cm, Porositat = 0) gestellt Die Fiiterplatte liegt bis zu ihrer 
Oberkante in der NaCl-Losung. Man laBt die Prufsubstanz 60 Nfinuten FlOssigkeit aufnehmen: 
AAP(03 bzw. 0,7 pA) = (Gewicht der Prufeinheit vor dem Saugen— Gewicht der Prufeinheit nach dem Sau- 
gen)/£inwaage PrOfeubstanz (g/g). 

15 3.QueUdruck(QD) 

Der Quelldruck wird in einem Stevens-LFRA Texture Analyser (Einstellung: Speed: 1,0 mm/sec; Distance 00, 
Hold-Stellung) bestimmt Dazu werden in einem MeBzylinder von 7,4 cm Hohe und 2,7 cm Durchmesser 0,500 g 
des Pulvers (Komfraktion 300—600 mm) eingewogen und mit 10 ml 0,9%-iger Kochsalzldsung versetzt Sodann 
20 wird der MeBkdrper (Hdhe 3J5 cm, Durchmesser 2JS cm) hi den Zylinder so eingefahren, daB ein Hohh^imi zur 
Gelquellung von 6,8 ml verbleibt Der Quelldruck QD wird nach 20 Minuten gemessen. 

4. Geschwindigkeit der FlOssigkeitsaufnahme (SG) 

25 Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der 1 g Superabsorber 20 g einer 03%igen Kochsalzlosung bei 
Raumtemperatur aufsaugt Der Ablauf dieser Prufung ist in der EP 443 627, Seite 12, Tree-Swell-Rate% geschil- 
dert 

5. Permeabititat (GLP) 

30 

Die Permeabilit§t einer gequoUenen Gelschicht unter Dnickbelastung von 03 psi wird, wie in der Patent- 
schrift EP 0 640 330 beschrieben, als Gel-Layer-Permeability (GLP) einer gequollenen Gelschicht aus superab- 
sorbierendem Polymerisat wie folgt bestimmt 
Hierzu wird eine Prufeinheit verwendet, die sich von der oben beschriebenen AAP(03 psi)-Prufeinheit in 

35 folgendem unterscheidet Anstelle der zwischen Prufsubstanz und Metallstempel beHndlichen Kimstoffplatte 
wird eine Glasfilterplatte (Durchmesser = 5,98 cm, Porositat 0) und eine aus Kunststoff hergestellte Loch- 
platte (Durchmesser = 5^8 cm, 24 Ldcher), die in ihrem Mittelpunkt konzentrisch einen Zylinder (liUige = 
7 cm, Durchmesser » 1J& cm) als Abstandshalter zum aufzusetzendem Gewicht besitzt, verwendet Zur Bestim- 
mung werden 900 mg Prufsubstanz in einem wie oben beschriebenen Piastikzylinder mit Siebgewebe als Boden 

40 eingewogen, gleiciimaBig verteiit und mit einem deHniertem Gewicht in Form der Glasfilterplatte, der mit einem 
Abstandshalter versehenen Lochplatte und einem auf dem Abstandshalter aufgesetzten Metallstempel belastet 
Die ganze Prufeinheit wird anschlieBend auf eine mit einem Filterpapier abgedeckte und mit synthetischer 
Urin-Ldsung getrankte Glasfilterplatte (Durchmesser = 12 cm, Porositat = 0) gestellt Die Fiiterplatte liegt bis 
zu ihrer Oberkante m der synthetischen Urin*-L5sung. Man laBt die Prufsubstanz 60 Minuten Flussigkeit aufneh- 

45 men. Danach wird die Prufeinheit von der synthetischen Urin-Losung entfemt Danach wird die Gelschicht mit 
0,69%iger NaQ-Losung soweit Qberschichtet, daB zwischen der Unterkante der Gelschicht und dem Flussig- 
keitspegel ein Abstand von 5 cm und somit ein bestimmter hydrostatischer Druck voriiegt Wahrend der ganzen 
Messung wird dieser Druck durch eme entsprechende Vorrichtung beibehaltea Der DurchfluB (g-NaCI-Lo- 
sung/sec) wird automatisch in bestimmten Zeitintervallen erfaSt 

^ GLP = (Fg(t-0).Lo)/(d-A.WP)(cm3.sec/g) 

wobei Fg (t=0) dea DurchfluB der NaCI-Ldsung in g/sec» der anhand einer Regressionsanalyse der Daten 
Fg(t)der DurchfluBbestimmungen durch Extrapolation gegen t«0 erhalten wird» Lq die Dicke der Gelschicht in 
55 cm, d die Dichte der NaCi-Losung in g/cm\ A die Flache der Gelschicht in cm^ und WP den hydrostatischen 
Druck uber der Gelschicht in dyne/cm^ darstellt 

Beispiele 

60 Herstellungsbeispiele f iir erfindungsgemaBe Vemetzer 

Beispiel 1 

13'-Bis-((Uallylamino>-propanol-2 (TAAP) 

65 

Die Synthese ist m der Patentschrift FR 2063686 beschrieben. 
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Beispiel2a 

Umsetzung von Polyethyienglykol(400)diglyddether mit Diallylamin = 
PoIyethyIeiigIykol-^di(NJsfK3iali5i-3-amm^^ 

Unter Ruhren versetzt man 790 g (1^ Mol) Polyethylenglykol (400) diglycidether in 200 mL Aethylacetat mit 
2,1 g Dia2abicyclo[2Z2]octah als Katalysator und 291^ g (3,0 Mol) Diallylamin. Man erhitzt die L6sung 5 h zum 
RuckfluB (ca. lOO^C Innentemperatur) und zieht fluchtige Bestandteile am Rotationsverdampfer im Wasser- 
straiilvakuum ab. Man erhalt eine rotlich-braune Fliissigkeit, die im Kiihlschrank fest wird. 
Ausbeute: 1067 g (ca. 99% d. Th.) 

Beispiel2b 

UmsetzmgvonEthylenglykoldiglyckletliermitDiafl^bmMn 
Ethylengbrkol-di^NJ^I-diaD3d-3-amino-2-hy«iroxy-prop-l-^^ 

Unter Ruhren versetzt man 260 g Ethylenglykoldiglycidetiier in 200 mi Ethylacetat mit 2,1 g Diazabicy- 
cl<^2:2:2]octan als Katalysator und 291,5 g Diallylamin. Man erhitzt die Losung 5 h zum RuckfluB (ca. 90*^0 
Innentemperatur) und zieht danach fluchtige Bestandteile am Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum ab. 
Man erhalt eine dunkelbraune Flussigkeit 
Ausbeute: 526 g (ca. 95% d Th.) 

Beispiel 3 

l-Allyloxy-2-hydroxy-3-NJN[-diallylamino-propan(ADAAP) 
Die Synthese ist inder Patentschrift FR 2063686 beschrieben. 

Beispiel 4 

5-EO-l^Bis(diallyianiino)propanol-2 CTAAP-SEO) 

250 g 13-Bisdiallylaminopropanol 2 (1 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) 
vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufiieizens funfmal durch Aufdriicken von 5 bar Stickstoff und 
Ablassen auf Normaldruck inertisiert AnschlieBend wurden bei 110°C 220 g (5 mol) Ethylenoxid bis zu einem 
Druck von 4 bar auf gedruckt Nach 2 Stunden war die Reaktion foeendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes 
Ol(468g)ausgefimL 
Hydroxylzahl: 168 mg KOH/g 

Beispiel 5 

10-EO-13-Bis(diaIl3damino)propanol-2 (TAAP-IOEO) 

250 g 13-Bisdiallylaminopropanol-2 (1 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) 
vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens filnfmal durch Aufdriicken von 5 bar Stickstoff und 
Ablassen auf Normaldruck uxertisiert AnschlieBend wurden bei 110**C 440 g (10 mol) Eth:^enoxid bis zu einem 
Druck von 4 bar auf gedrflckt Nach 2 Stunden war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes 
Ol(786g)ausgefunt 
Hydroxylzahl: 112 mg KOH/g 

Beispiel 6 

10-EO-l-Allyioxy-3-(Diallylamino)propanol-2 (ADAAP-IOEO) 

211 g l-Allyloxy-3-(Dialiylamino)propanoI-2 (1 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trocken- 
substanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens fiinfmal durch Aufdriicken von 5 bar 
Stickstoff und Ablassen auf Normaldruck inertisiert AnschlieSend wurden bei 1 10*" C 440 g (10 mol) Ethylmoxid 
bis zu einem Druck von 4 bar aufgedriickt Nach 2 Stunden war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt 
wurde als gelbes Ol (650 g) ausgefCillt 
Hydroxylzahl: 1 18 mg KOH/g 

Beispiel 7 

10-EO-Poiyethylenglykoi-400-di(N,N-dialiyl-3-ammo-2-hydroxy-prop-l-yl)ether 

361 g Polyethylenglykol-400-di(N;K-diallyl-3-amino-2-hydroxy-prop-l-yl)ether (PEG400DAAHPE; 0^ mol) 
wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des 
Aufheizens funfmal durch Aufdriicken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldruck mertisiert Anschlie- 
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fiend wurden bei 220 g (5 mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedruckt Nach 3 Stunden 

war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (580 g) ausgef uIlL 
Hydroxjizahi: 64 mg KOH/g 

BeispielS 

20-EO-Polyethylenglykol-400-di(N^-^aUyI-3-amino-2-Hydrox^^^ 

361 g Polyethylenglykol-400-di(N4>J-diallyl-3-anuno-2-hydroxy-prop-l~yl)ether (PEG400DAAHPE; 0^ mol) 
wurden zosammen mit 3 g KOH-Puiver (85% Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des 
Aufheizens f unfmal durch Aufdrucken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldruck inertisiert Anschlie- 
Bend wurden bei 1 10^ C 440 g (10 mol) Eth^enoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedruckt Nach 3^ Stunden 
war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (802 g) ausgefliUt 
HydrojQdzahl: 46 mg KOH/g 

Beispiel9 

10-EC^Ethylenglykoldi(NJ^KiiallyI-3-amino-2-hydroxy-prop-l-yl^ 

369 g EthylengIjicoldi(N,N-didlyl-3-aniino-2-Hydroxy-prop-l-yl)ether (EGDAAHPE; 1,0 mol) wurden zu- 
sammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens 
funfmal durch Aufdrucken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldruck inertisiert Anschliefiend wurden 
bei llO'^C 440 g (10 mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedriickt Nach 3 Stunden war die 
Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (809 g) ausgef ullt 
Hydroxyizahl: 94 mg KOH/g 

Herstellungsbeispiele fur Superabsorber 

Die wasserabsorbierenden Polymerisate, die nach den in den Beispielen auf gefOhrten Beschreibungen herge* 
stellt wurden, sind nach dem bekannten Verf ahren der Losungspolymerisation hergestellt und mit Ethylencarbo- 
nat nach dem in der Patentschrift DE 40 20 780 beschriebenen Verfahren nachvemetzt Alle %-Angaben sind 
Gew.-%. 

Beispiel 10 

Eine waBrige Acrylsaurelosung, die 0,15% TAAP, bezogen auf Acrylsaure, enthalt, wurde unter Kuhlung mit 
Natronlauge (50%) neutraiisiert Die Acr^aurekonzentration der Monomerldsung betrug 30% und der Neu- 
tralisationsgrad 70 mol%. 853,2 g der Monomerldsung wurden auf 5*^0 gekuhlt und 10 Minuten mh Stickstoff 
gespult Anschliefiend wurden nacheinander 177 mg tert Butylhydroperoxid(70%ig) (gelost in lOg Wasser), 
500 mg Natriumperoxodisulfat (gelost in 8 g Wasser), 177 mg 2,2'-Azobis-(isobutyronitril)) (gelost in 10 g Was- 
ser) und 8 mg Ascorbinsaure (gelost in 2 g Wasser) zugemischt Die Polymerisation beginnt sofort und die 
entstehende Gehnasse erwarmt sich auf ca- 100** Q Nach 30 Minuten wurde der Gelblock zerkleinert und im 
Heifilufttrockenschrank bei 150^C iiber 2 Stunden getrocknet Im Anschlufi daran wurde das Polymer gemahlen 
und auf eine Komfraktion von 150 bis 850 \im abgesiebt 

Das pulverfdrmige Polymerisat wurde mit einer Losung bestehend aus 0^% Ethylencarbonat/2% Wasser/4% 
Ethanol bezogen auf Polymerisat durch intensives Mischen beschichtet und fur 20, 30 bzw. 40 Minuten bei 
1 80^ C im Of en eriiitzt 

Beispiele 11—29 

Diese Beispiele sind entsprechend dem Beispiel 10 hergestellt worden; nur mit der Anderung, dafi andere 
Vemetzer-Konzentrationen und Typen eingesetzt wurden. Zusammensetzungen und Eigenschaften sind in den 
Tabellen 2 und 3 angegebea Die Abkurzung TMPTA steht fur Trimethylolpropantriacrylat 

Beispiel 30-32 

Hier soil die nachvemetzende Wrkung der erfindungsgemafien Vorvemetzer bei nachtraglicher Temperung 
gezeigt werden. Dazu wurden die nicht nachvemetzten Vorprodukte aus Beispiel 14, 22 und 26 einer 30 
minutigen Temperaturbehandlung bei 180** C unterzogen und danach hinsichtlich Retention und AAP 21 unter- 
sucht Es zeigte sich ein deutlicher Eigenschaftssprung, wie er fiir eine Nachvemetzung typisch ist Die Ergebnis- 
se sind ui der Tabelle 4 dargestellt 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurden Handelsprodukte hinsichtlich ihrer Retentions- und Permeabilitatseigenschaften untersucht Die 
Permeabilitaten sind unabhangig von der Retention durchweg gering. 
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TabeUel 



Hersteller/Produkt 


Retention (g/g) 


GLP(10-7cm3sec/g) 


Atochem / AK 94 EX006 


30,5 


0 


ABied CoUoids / CKH 5164A 


39,5 


1 


Allied Colloids / Salsorb 
CL20 


30,5 


6 


Chemdal/ ASAP 2000 


31.0 


6 


Hoedist/IMTOOO ; 


35,0 


0 


M!tsubisIii/US50 


34,5 


3 


BASF/AquaIlcLF76 


31,0 


1 



Beispiel33— 38 20 

Es wird nach der folgenden Ridhtrezeptur polymerisiert *e Nachvemetzung erfolgt wie in den Beispielen 

10—29 angegeben: 

In einem zylindrischen KuiiststoffgefaS wird ein Polymerisationsansatz von insgesamt 1000 g zubereitet Dazu 
werden 280 g Acrylsaure sowie die verwendeten Vernetzer, Comonomere und weitere Komponenten in vollent- 25 
salztem Wasser angesetzt Unter Ruhren und Kuhlen wird mit 50%-iger Natronlauge bis zu einem Neutralisa- 
tionsgrad von 70% tcilneutralisiert Die Losung wird auf 7— 8**C abgekuhlt und mit Stickstoff solange durch- 
perlt; bis der Sauerstoffgehait in der Monomerenldsung auf einen Wert von unter 0^ ppm abgesunken ist 
AnschlieBend gibt 100 ppm Azo-bls(2-amodinopropan)dihydrochlorid geldst in 10 g VE-Wasser, 300 ppm Natri- 
umpersuifat, gelost in 6g VE-Wasser, 70 ppm Wasserstoffperoxid (35%-ig) gelost in I g VE-Wasser hinzu. 30 
Danach wird die Polymerisation durch Zugabe von 9 ppm Ascorbinsaure gelost in 2 g Wasser gestartet, worauf 
eine deutliche Temperaturerhohung eintritt Nach Beendigung der Polymerisation wird der gelartige Polymer- 
block zerkleinert, gewolft uiid getrocknet Das Polymer wird anschlieBend gemahlen und auf die Komfraktion 
150— 800|iabgesiebt 

Die Zusammensetzung der Superabsober bezuglich der Vernetzer sowie die Produkteigenschaften sind in der 3S 
Tabelle 5 aufgefuhrt 
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Patentanspniche 

L WaBrige Flussigkeiten absorbierendes vemetztes Polymerisat, aufgebaut aus teilneutralisierten monoet- 
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hylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenden Monomeren, gegebenenf alls weiteren, damit copolymeri- 
sierbaren Monomeren sowie gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten Polymeren, dadurch gekeim- 
zeichnet, daB es unter Verwendung von Veraetzem aus mehrfach ungesattigten Aminoalkoholen hersteU- 
barist 

2. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzer Umsetanrngsprodukte aus 
(Meth)allylammen mit Monoglycidylverbindungen und gegebenenfalls Alkylenoxid sind, die durch die 
allgemeine Fonnel I 

HoR3(NRiR2)p 



Rl,R2: CHR=CH-CH2,H fiiro=0istp=2 
R: H,CH3 fiiro=listp=l 
R3: Ra-C(H[)c(R6)-CH2 

R^: monovalent ffircK): H 

divalent ffirc^l: CHj, 
OCH2, 

Ci^-(CHR-CHR-0)a <t=l-45 
Ci^0-0-(CHR-OIR-0)a 

R6: R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0)n n: 1 bis 45 

beschrieben werden konnen. 

3. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzer Umsetzungsprodukte aus 
(Meth)aliylan]inen mit Di-, Tri- oder Tetraglyddylverbindungen und gegebenenfalls AUc^enoxid sind, die 
durch die allgemdne Fonnel 11 

R8(NRiR2)2 



Rl^2- CHR=CH-CH2,H 

:. R: H,CH3 
Rs: CH2-CH(R^)-CH2-0-R4-CH2-CH(R6>CH2 

R4: (CHR-CHR-0)ni, m=lbis45 
C1-C6-O, 

R5(0-R3-NRiR2)rO 

r=0: bei Verwendung von Digiyddverbindnngai 
1=1: bei Verwendung von Triglyddverbindungen 
1=2: bei Verwendung von Tetraglyddverbindungen 
R5 : Aliylenrest aus einem Polyol, gegebenenfells mit einer oder zwei OH- 
Funkdonen, die optional mit bis zu 45 Mol AliylCTOxid 
uH^esetzt sern k5imen. 
R3: CH2-CH(R^)-CH2 
Rg: R7H 

R7: 0,0(CHR-CHR-0)ii ml bis 45 

beschrieben werden kdnnen. 

4. Polymerisat nach Ansprudi 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzer Umsetzungsprodukte aus 
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(Meth)allylaminen bzw.gesattigten primSren Aminen niit(Meth)acryIgIycidestern und/oder(Meth)alIyIgIy- 
cidethera und gegebenenf ails AJl^enoxid sind, die durch die allgemeine Formel III 

(R9-R3)aN(B)c(Ri]5(R.2)k 



B: Ci-Cg-Alkyl 
R9: CHR=GH-CH2-0, 

CH2=CR-C0-0 
Iil^2' CHR=CH-CH2, H 

R: H, CH3 
R3: CH2-CH^-CH2 

R7: 0,0(CHR-CHR-0)a 
n:lbis45 



fur a=l sind j=l und fc=l 
fur a=2 sind j=l und RfO 
fdr a=3 sind j und k=0 

Fftrc^l gilt: 

fiir»»l andj=l undfc=0 



beschrieben werden konnen. 

5. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzer Umsetzungsprodukte aus Di- 
oder Polyanunen mit (Meth)allylglycidethem und/oder (Meth)acryiglyddestem und gegebenenfalls Alky- 
lenoxid sind, die durch die aUgemeine Forme! IV 

Rll[N(A)b-(R3-R9)p]z 



fQrb=l istp=l 
furb=0istp=2 
2H2.3,4 



A: H.Ci-C6-Alkyl 
R3: CH2-CHCEl6)-CH2 

R7: : aO(CHRrCHRrO)n 
i R: H,CH3 
R9: CHR=CH.CH2-0, 
CH2=CR-C0-0 



in 1 bis 45 



Rl 1 : di-, tri- oder tetravalenter Alkyleniest aus der Aminkoxoponente (gemischt oder einzein 
alipiifltisch, cyloaliphadsdi, aromadsch, betoxi^clisdi) 

beschrieben werden konnen. 

6. Polymerisat nach einem der AnsprGche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB die Vemetzer mindestens 
eine (Meth)aliy}gruppe enthaltea 

7. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet daB es unter Verwendung von 13-Bis(diallylami- 
no)-propanol-2 hergestellt wurde. 

8. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB es unter Verwendung von (Poly)ethylengly- 
kol-di(N,N-diallyl-3-amiiio-2-hydro3cy-prop-l-:^)ether hergestellt wurde. 

9. Polymerisat nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB es unter Verwendung von l-Aliyloxy-2-hy- 
droxy-3-NJ^-diallylaminb-propan hergestellt wurde. 

10. Polymerisat nach eiriem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzer zusatziich 
alkoxyliert sind 

11. Polymerisat nach Anspnich 10, dadurch gekennzeichnet, daS die Vemetzer mit bis zu 45 Mol Alkyien- 
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oxid, vorzugsweise mit bis zu 20 Mol Alkylenoxid und besonders bevorzugt mit bis zu 12 Mol Alkylenoxid 
pro Mol Hydroxylgruppe uragesetzt sind 

12. Poiymerisat nach einem der Anspriiche I bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vemetzer bzw. ihre 
Mischungen rait 0,01— 3,0 Gew.%, vorzugsweise 0,05— 1,5 Gew.% und besonders bevorzugt mit 
0,1 — 1,0 Gew.% bezogen auf die Monomeren eingesetzt warden. 

13. Poiymerisat nach einem der Anspriiche 1 — 12, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Covemetzer mit 
0-1 Gew.%, bevorzugt mit 0,01—0,8 und besonders bevorzugt mit 0,05— 0,4 Gew.% bezogen auf die 
Monomeren mitvcrwendet werden. 

14. Poiymerisat nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Covemetzer Triallylamin, HN-Methy- 
lenbisacrylamid, Bis{acrylamido)essigsaure, Allyl(meth)acryiat, Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyUertes 
Trimethylolpropantriacrylat, Polyglykoldiacrylat mitverwendet werden. 

15. Poiymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesattigten Saure- 
gruppen tragenden Monomeren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Vmylsulfon- 
saure, Methallylsulfonsaure und 2-AcryIamido-2-methylpropansulfonsaure ausgewahlt sind. 

16. Poiymerisat nach einem der Anspniche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es, bezogen auf die sauren 
Monomere, 0 bis 40 Gew.% weitere Comonomere aus der Gruppe (Meth)acrylamid, (Meth)acrylnitrii, 
Vinylpyrrolidon, Hydroxyethylacrylat und Vinylacetamid empolymerisiert enthalt 

17. Poiymerisat nach einem der Ansprfiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB es, bezogen auf die Summe 
der vorhandenen Monomere, bis zu 30 Gew.% wasserlosliches Polymer als Pfropfgrundlage, bevorzugt 
Polysaccharide und/ oder Polyvinylalkohol enthalt 

18. Poiymerisat nach einem der Anspriiche I bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit 
einem Nachvemetzer vemetzt wurde und diese Nachvemetzung gegebenenfalls mehrfach wiederholt 
wurde. 

19. Poiymerisat nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit einem Nachver- 
netzer aus der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Polyamine oder Alkylencarbonate vemetzt wurde. 

20. Poiymerisat nach Anspmch 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Retention von mindestens 
30 g/g, eine Flussi^eitsaufhahme unter Druck (49 g/cm^ ) von mindestens 20 g/g und eine Permeabilitat 
GLP von mmdestens 10 • 10"'' cm^ sec/g hat sowie einen Quelidruck(20 min) von mindestens 600 g aufweist 

21. Poiymerisat nach Anspruch 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Permeabilitat GLP von 
mindestens 15 - 10""'' cm^ sec/g und bevorzugt von mindestens 25-10 ^ cm^ sec/g hat 

22. Poiymerisat nach einem der Anspriiche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Quelldruck (20 
min) von mindestens 800 g, bevorzugt von mindestens 1000 g aufweist 

23. Poiymerisat nach einem der Anspriiche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Flfissigkeitsauf- 
nahme unter Druck (49 g/cm^) von mindestens 23 g/g aufweist 

24. Verf ahren zur Herstellung eines waBrige Flussigkeiten absorbierenden, veraetzten Polymerisates nach 
einem der Anspriidie 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Ldsung aus ungesattigten, 
Sauregruppen tragenden, teilneutralisierten Monomeren unter Verwendung von Vemetzera aus mehrfach 
ungesattigten Aminoalkoholen und gegebenenfalls weiteren Covemetzem unter Zusatz von Radikalbild- 
nem nach dem Verfahren einer Losungs- oder Suspensionspolymerisation zu einem Hydrogel pdymeri- 
siert, zerkleinert, getrocknet, gemahlen und gesiebt wird. 

25. Verfahren nach Aiispmch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate mit wemgstens emem 
Oberflachenvemetzer behandelt werden und eine Oberflachenvemetzung bei erhohter Temperatur durch- 
gefuhrtwird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachenbehandlung und Veraetzung 
mehrmals durchgef uhrt winL 

27. Verwendung der Polymerisate gemaB der Anspriiche 1 bis 23 als Absorptionsmittei fur Wasser und 
waBrige PlOssigkeiten. 

28. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 23 m Konstruktionen zur Aufnahme von 
Korperflussigkeiten. t-i • i • 

29. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 23 als Wasser oder waBrige Russigkeiten 
absorbierende Komponente in strom- oder lichtleitenden Kabehi, als Komponente in Verpackungsmateria- 
lien, als Bodenverbesserungsmittel und bei der Pflanzenaufzucht . , . 

30. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 23 in Wasser oder waBrige Flussigkeiten 
absorbierenden, geschaumten oder nicht geschaumten Flachengebilden. 

31. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 23 als Tragersubstanz fiir Dungemittel oder 
andere Wirkstoffe, die wieder uber einen langeren Zeitraum verzogert an die Umgebung abgegeben 
werden. 

32. Vemeteer der allgememen Formel I 
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HoR3(?»RiR2)p 

Rl^2: CHR=CH-CH2,H fi3ro=Oistp=2 5 

R:| H,CH3 fiSro=listp^l 
R3: Ra-^^cCR6)-CH2 

Rg^: monovalent fur c=0: H 10 
divalent fiircF=l: CH2, 
OCH2, 

C,.<rCKCHR-CHR-0)d, d=l-45 15 
Ci^O-0-(CHR-CHR.-0)i 

R^:; R7H 

R7: 0,0(CHR-CHR-0)n " n: Ibis 45 » 



33. Veraetzer der allgemeinen Formel n 

R8(NRlR2)2 



25 



Rl^2:CHR=CH-CH2,H 30 

R: H,CH3 
Rg: CR2r<^^S(f^^f^2:<M^ 

R4: (CHR-CHR-0)in, iff=lHs45 35 

Cl-C^-O, 

R5(OiR3-NRiR2)rO 

t=0:beiVerw«idungvonDigIyddverbindungea 40 

1=1 : bei Verwaadung von Tri^ycidverbindungea 

r=2: bei Verwaidvu:^ von Tetr^y<adverbindungen 

R5: ADcylenrestaaseinemPolyol, gegebenenfellsmiteineroderzw^OHns 

Funktionen, die optional mit bis za 45 Mol Alkyloioxid 

umgesetzt sein konnen. 

R3: CH2-CH(R6)-CH2 so 

R6: R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0)n n: I bis 45 

55 

34. Vemetzer der allgemeinen Formel III 

60 



65 
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(R9-R3)^(B)cCRl)j(R2)k 



B: Ci-Cs-Aliyl 
R9: CHR=CH-CH2-0, 

CH2=CR-C0-0 
Rl,R2: CHRKH-CHa, H 

R: H,CH3 
R3: CH2-CHCR6)-CH2 

R6: R7H 

R7: 0,0(CHR-CHR-0)n 
n: 11hs45 



fBrc=Og ilt: 
fOr a=l sind j=l und 
fflr a=2 sind j=l und k=0 
£dra==3 sandj iindk=0 

FQrc=l ?i1t: 

fatsMi sisdj=l imdb=0 

a=2 sind j und k=0 



35. Vemetzer der allgememen Formel IV 

RlliN(A)b-(R3-R9)p]z 



£Qrb=listp=l 
..^b=0istp=2 

A: H, Ci-Cfi-Alkyl 
R3: CH2-CH(R6)-CH2 

R6: R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0)n n: 1 bis 45 
R: H.CH3 
R9: CHR=CH-CH2-0, 
CH2=CR-C0-0 

Rll: di-,tri- Oder tetiavdenterAlI^lCTZBStaus der Anunkonipona3te(igenu^ 
aliphadscfa, cyloalipbatisch, aiomatiscih, heteiocyclisch) 

36. Vemetzer gemaB der AnsprOche 1 bis 6, 10, 11 und 32 bis 35, dadureh gelcennzeichnet, daB die 
Aminfunktionen quatemiert sind 

37. Verwendung der Verbindungen gemaB der Anspruche 32 bis 35 zur Vemetzung und/oder Vetzwogung 
von Polymeren in LSsung oder Sutstanz. 
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